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論 文 内 容 要 旨
一部の遷移金属化合物や有機物質を光励起すると､クーロン反発によって凍結した多数の電子がいっせ
いに動き出し､電気伝導度や磁性の劇的な変化を伴う相転移が起こる｡光誘起絶縁体 一金属転移と呼ばれ
るこの現象は､通常のバンド絶縁体における光キャリアや励起子の生成 ･緩和ダイナミクスとは異なる多
電子系の非平衡現象である｡超伝導､強誘電､強磁性などのエキゾチックな物性の光制御へ向けて､精力
的な研究が進められている｡しかし､"光励起状態における電子間､多電子 一格子相互作用が､どのよう
に相転移を導くのかMという最も基本的な疑問は､長い間未解決であった｡本研究では､赤外3サイクル
(パルス幅 12fs)パルスを用いて､絶縁体 一金属転移を導く光と物質の相互作用を時間軸上で捉えることを
目的とした.対象物質には､二次元有機伝導体(ET)2Xを用いた (ET:lbis(ethylenedithio)]-tetrathiafulbalene)0
本論文では数多く存在する(ET)2Ⅹの中で､近年､電荷秩序に起因する強誘電性が注目を集めているα-
(ET)2Ⅰ,と呼ばれる物質を主な対象とした.
a-(ET)2I,は､T>Tc｡-135Kで金属､T<Tc｡で電子間のクーロン反発によって電荷が局在した電荷秩
序 (co)絶縁体を示す｡co相において電荷移動 (cT)励起 (励起エネルギー0.89eV)を行うと､時間
分解能 (200fs)以下で､COの融解による金属への転移が起こることが､これまでの研究によりわかっ
ている｡A/△｡.～20140fs(△C｡-0.1-0.2eV ;COギャップのエネルギー)の時間スケールで特徴づけられ
る多電子の運動を捉えるため､本研究ではまず､赤外 12fsパルス光源を作製し､これを用いてポンプー
プローブ分光を行った｡
赤外領域における-10fsパルス発生技術は､可視光領域に比べて遥かに遅れている｡縮退光パラメトリッ
ク増幅 (OPA)を用いた一例のみ報告されているが､パルス強度の不足や安定性の問題などのため､光誘
起相転移の研究に使われた例は無い｡本研究ではまず､これらの問題を解決するために光源を作製した｡
縮退opAを二段階で用いて高強度 (-10LIJ)･広帯域 (1.3-1.9pm)の近赤外パルスを発生し､形状可変
鏡を用いたパルス圧縮器によって12fsまで圧縮した.発生した赤外パルスは､電場の搬送周期3サイク
ルに相当する極限的な短パルスである｡
co相において赤外 12fsパルスを照射する (CT励起)と､cO相の融解 (金属化)を反映した反射率
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変化が観測される｡初期の応答時間はh/△ C｡に対応する-15fsであり､光誘起絶縁体 一金属転移は電子
的なプロセスによって始まることを示している｡また､反射率変化の時間発展が､高周波 (>300cm~1)の
振動成分によって変調されていることを見出した｡この振動成分のウェーブレット解析によって､以下に
示すような多電子系のダイナミクスが初めて明らかとなった｡i)光励起後<30fs;電子相関によって局
在した電荷がコヒーレントな振動 (周期 18fs;1800cm-I)を始める｡i)50-100fs;電荷の振動がET分
子の分子内振動 (周期22fs;1400cm-1)と相互作用を始める (ファノ干渉).ii)100fs以降 ;電荷の非
局在化 (ET分子の中心に位置する炭素間二重結合-分子全体)を反映した､分子内振動の変化 (LJ3- LJ,
-レ7)が観測される｡これらの結果は､強相関電子系において､励起状態における多電子のコヒーレン
ト振動と､多電子 一格子相互作用がコヒーレントに始まる瞬間を時間軸上で捉えた初めての例である｡ま
た､そのはかのET2Xである､ダイマーモット絶縁体 (K型ET塩)においては､強い電子 一格子相互作
用を介して励振されるET分子の分子内振動が､光誘起相転移において主要な役割を果たすことを明らか
にした｡
本研究では､光誘起相転移の初期過程を解明するために､光の電場振動 3周期に匹敵する近赤外 12fs
パルスを発生させた｡このパルスを用いたポンププローブ分光測定によって､有機伝導体α-(ET)2いこお
ける光誘起絶縁体 一金属転移の初期ダイナミクスを明らかにした｡励起直後おける多電子のコヒーレント
な運動や多電子 一格子相互作用が始まる瞬間を時間軸上で初めて捉えることに成功した｡あまりにも複雑
かつ高速であるために､これまで …一瞬'の一言で片づけられていた光誘起相転移の初期過程を､電子や
原子の超高速スナップショットとして捉えることができた｡この結果は､光誘起相転移の研究を新たなフェー
ズへ導くものといえる｡
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論文審査の結果の要旨
光による電子､磁気物性の超高速スイッチングの動作原理として､あるいは､新たな非平衡物質相の探
索と言う観点から､光誘起相転移と呼ばれる現象が注目されている｡遷移金属化合物および低次元有機伝
導体において､既に多くの報告例がある｡しかし､ その初期過程のダイナミクスは､市販の100フェム
ト秒レーザーでは捕捉できないはど早く､しかも複雑なため､長い間未解決であった｡川上洋平氏提出の
論文は､赤外光の電場振動の3サイクルに匹敵するパルス幅 12fsの極限的な短パルス光源を作成し､そ
の先端光源を用いて有機伝導体における光誘起絶縁体一金属転移の初期ダイナミクスを明らかにすること
を目的とするものである｡
本論文では特に､二次元有機伝導体の中でも代表的な電荷秩序絶縁体物質であるa-(BEDT-TTF)2Ⅰ,とよ
ばれる物質を主な対象とし､電子の運動の時間スケ-ルと同等の時間分解能での測定を行うことによって､
その電荷秩序融解による金属化の初期過程をはじめて明らかにした｡具体的には､赤外～10fsパルス光
源を自作し､それを用いたポンププローブ分光法による実験を行った｡その結果から､
i)電子相関によって局在した電荷がコヒーレントな振動によって融解し始めること､
i)電荷の振動がBEDT-TTF分子の分子内振動と相互作用を始める瞬間が時間軸上のファノ干渉として観
測されること､
などを世界ではじめて明らかにした｡これらの結果は､光誘起絶縁体一金属転移の初期過程が､単なる光
キャリア注入というスタティックな解釈では説明できず､コヒーレントな電子の振動によって相転移が始
まるというよりダイナミックな描像がより適切であることを意味する0
これらの結果は､川上氏が自ら製作を行った実験装置によってはじめて得られたものであり､有機伝導
体における光誘起絶縁体一金属転移について新しい知見を与えただけでなく､遷移金属酸化物や錯体など
多くの強相関電子系物質における光誘起効果のダイナミクスを理解､制御する上で大いに役立っことは間
違いない｡これらの結果は､著名な国際誌phys.Rev.Let.2編などに報告されている｡申請者がこの研
究を遂行したことは､自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示して
いる｡従って川上洋平氏の論文は博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
-156-
